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摘 要
用荧光光谱法研究了介环 糊精 (介CD )对对二甲基胺基苯甲醛归M AB A )的分
子内扭转电荷转移(n CT )的微环境效应
.
在纯水及 介CD 水溶液 中均观察到了
D MABA 的 n CT 的典型的双重荧光发射
,
介CD 对 D M AB A 的 T ICT 荧光性质有显
著影响
.
实验还观察到 n C I
,





结合吸收光谱结果讨论 了D MAB A 的 TICT 激
发态性质
,

























长波长处荧光带(a 带)为 n CT 荧
光带
.
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2 结 果 与 讨 论
2. 1 介CD 水溶液中 D N以田连的荧光光谱性质和 D侧以丑A- 介CD 包络物的形成
图 1 和图 2 分别为 D MABA 在产CD 水溶液中的荧光光谱和有关荧光性质与介CD 浓度
的关系曲线
.
在纯水及 介CD 水溶液中均可观察到 D M ABA 的 n Cr 的典型 的双重荧光发
射
,
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图 2 D M AB A 荧光光谱的 习几( 0 )
, a 带波长
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水溶液中 D MAB A 的荧光光谱
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—30 x 20 一3mol / L
着介CD 的存在保护了 D MAB A 的激发态
.
以 a 带强度与 b 带强度之比刀儿表示 n 口激发
态相对布居
,




5 x ro 一 3mo l/ L 之间尤其是低于 6 x lo “mo l/ L
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时 儿风随介CD 浓度激剧增大
,
即 沙CD 促进 了 n CT 激发态 的形成
; 当介CD 浓度高于

















与此同时 a 带和 b 带的峰位置也发生了相应的变化
,
在 Ia /Itr 上升段
,
a 带显著蓝移而 b 带
则略红移 ; 在几风下降段
,
a 带蓝移减缓而 b 带基本不动
,
说明在介CD 水溶液中D MABA 处于
一非极性微环境中
,












从图 2 中有关参数随产CD 浓度变化的敏感度可以认为 介CD 对 D M ABA 的 T ICT 过程的影





















葡萄糖(一个 介CD 分子含有七个葡萄糖分子 )水溶液中 D 侧叭卫A 的荧光性质
,
结果表明葡萄
糖浓度在任一 0. 09 mo l/ L 之间 D M AB A 的总荧光强度
,
a 带和 b 带位置以及 几风(0. 50 士0 .0 10)
均基本未变
,
说明介CD 水溶液中 D MAB A 的荧光性质的变化系由介CD 空腔的微环境效应
引起
,







D M AB A 的儿/Ie 随 Na O 浓度增大而减小 但
在 2. 0 x 10-
’
mo l/ L 介C D 水溶液中
,
D M A BA 的 Ia /Iu 随 Na Q 浓度的变化曲线的形状类似于图 2
中的曲线 1
,
表明在 介CD 水溶液中 D M ABA 至少被部分隔离于 N aO 分子
,
并且 Na a 的引人
表观上相当于介CD 浓度的提高
,
也就是 Na O 的引人促进了介CD 水溶液中包络物的形成 [n.
特别有意义的是 D M AB A 进人 介CD 的疏水性空腔后促进了其 n Cr 激发态的形成
,
即非极
性环境有利于 D MAB A 的 n CT 态的形成
,
这与对二甲基胺基苯甲睛 (D M AB N )和某些香豆




决定 n 口 态相对布居的因素
有两方面 : 其一
,
增大介质极性使 n c r 态能量降低
,
相应地从正常激发态向 n CT 激发态转变
所需活化能亦将减小
,
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图 4 D MAB A脸CD 体系的双倒数图











D M AB A 激发态势能面变化川获得解释
.




为了了解 介C D 的作用本质
,















与 D MABA 形成了l: 和 2: 1两种计量比的包络物 : 沙CD 浓度较低(0一 4 x 10
’4
mo l/ L) 日们衫成卜 1
型包络物
,
其形成常数为 4 674 L/ mo l; 介CD 浓度高(> 呼
x 10
’ 4








包络物中主客体间化学计量比随 介CD 浓度的变化与图 2曲线 1
所示的 D M ABA 的儿/Ie 随介CD 浓度的变化相应 : 形成 L l包络物时人/Ie 随介C D 浓度增大而
增大
,











表明除介C D 的极性微环境效应外尚有其它因素制约着研究体系中 D M AB A 的激发
态 n C I⋯过程
.




为此考察了 D M AB A 荧光性质的浓度效应
.
、
图 5 表明在水溶液中 D M ABA




表明 D MAB A 的 TI CT 态
涉及双分子过程而 介C D 的存在有利于该过程
.
吸收光谱(图 6) 表明在研究的浓度域内吸光
度与 D M AB A 浓度严格遵守 La m be 仆B留r定律并且吸收光谱的形状未因浓度变化而变化
,
因
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图 6 D MAB A 的吸收光谱及 户C D 的作用
(a) 介cD 浓度为 0, 〔b) 介cD 浓度为 2
.
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可能
,
一是激基缔合物形成 ; 另一是两个 TICT 激发态分子通过库仑作用而稳定的结合体的形
成
.





于 《刃钊m 和小于 《刃山m 的激发光谱不
同
,
后者 在 约 270 lun 处 有一 肩 峰
,










物与 n cr 激发态
.

















此图2 曲线 2 所示长波长处荧光峰波长对溶剂极性的敏感性排除
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图 S D侧叭』A (a) 和花 (b )在 C们达AB 胶束溶液中的荧光光谱(上)和荧光偏振发射光谱(下)
D 州叭LB人 激发波长为 280n n 、 浓度为 2 5
火 10 ’smo l/ L; 花
: 激发波长为 336
n n、 浓度为 5
x 10 一 smo l/ L
C刀功A B浓度为 3乃
x IO 一 3mol /L









1劝幻 Ex d阁 S ta te)
,














卫CT 态的几将小于 LE 态的几
.
n CT 态与 LE 态的旋转
扩散性质(体现为寿命与旋转相关体积之比)相近
,
T ICT 态的荧光偏振度 P亦将小于 LE 态的
P 而在激基缔合物形成情形中
,





P 也可能相近或者因激基缔合物的旋转相关体积较 LE 态大得多而致其P亦较后者为大
.

















在 90 %四阴 甘
油
一
水介质中 D M AB A 的荧光光谱和偏振发射光谱与在 CT MA B 胶束溶液中的相似
,
表明介
质的各向异性或各向同性与 D M A BA 的偏振发射光谱性质不相关
.












较其 L E 态有更高的偏振度
.
由上述理论分析和实验研究不难结论 : D MABA 的长波长荧光



















那么在 n- B u







] (m o l/ L )
0
.
0 2 0 04 0
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10 ‘[D M A B A ] (m o l/ L )
图 9 D M E 中 D州叭丑A 的卫C l,性质的浓度效应( O )
及 n- B晰N B凡对 D M[A BA 之 n CT 性质 (
口 )和花的激
























图 9 表明在 D M E 中 D MABA
浓度在 l一 8 x 10
一 ,





说明在 D M E 中
对应长波长荧光带的激发态亦涉及双分子过




图 9 曲线 3 与理论分析
一致
,
n- B u 礴N B巩不影响花的激基缔合物的形
成
,
更 映证 了对 D MAB A 的结 论
.
由于
D MABA 在 D M E 和水中表现出类似的浓度
效应
,
可以认为上述结论同样可说明 D M ABA
在水中的激发态过程
,




















因此低浓度介CD 促进 D MA BA 的 TI CT 激发态形成并使 Ia /Itr 对 D M AB A 浓度直线斜率
提高应是 介CD 的存在有利于两个 D M AB A 单分子 T ICT 激发态结合的结果
,
由于此时无主
客计量比为 1: 2 的包络物形成
,

















从而使Ia/Ia 增大 ; 当介CD
浓度提高后
,








2. 3 介CD 对
D M ABA 基态性质的影响
以上主要从主客体作用方式着眼考察了介CD 的微环境效应
,
尚未涉及介CD 对 D M ABA
本身性质的影响从而进一步影响其 TI CT 性质
,





D M AB A 水溶液的吸收光谱有两个
吸收峰
,
分别位于一 3ro 和 35 钊m
,














对应 D MABA 的短波长和
长波长荧光峰的激发光谱的峰位置均主要位于 ~ 31 0 n lll处
,
而在 35 nm 处无激发峰(图 7)
,
说
明 D MA BA 的 T ICT 激发态不能由基态的电荷转移态激发得到而只能由 岔砂跃迁到 LE 态后
经激发态过程而形成
,
介CD 使 D M ABA 的 二砂 跃迁增强 自然亦有利于其 T ICT 激发态形
成
,
而使 D M ABA 的基态平面性加强也将有利于激发态的电荷转移
,
不致于 因平面性差而影
响电子流动性阻断电荷转移 ; 同时从立体化学方面考虑也有利于 2: 2 包络物的形成
.
3 结 论
D MAB A 的 TI C几
,
激发态系两个单分子 T ICT 激发态的结合物
,






户CD 浓度较低时与 D M ABA 形成 2: 2 包络物从而在结构和非极性环境两方面有利于双
分子 n CT 激发态的形成
,
Ia/Iti 增大 ; 介CD 浓度较高时由于 2: 1 包络物的形成不利于双分子
T ICT 激发态的形成
.
从主客体作用方式这一角度阐述环糊精对 n C I⋯过程的影响尚未见报
道
.
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